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 مقاله پژوهشی

زمینه و هدف: منابع اصلی 4-کلروفنل فاضلاب صنايع نفت، زغال، کاغذ و تولید رزین اس��ت. هدف از 
پژوهش حاضر مقایس��ه کارایی نانو‌رس خام و اصلاح شده با س��ورفکتانت کاتیونی تترا‌ دسیل‌ تری‌ متیل 

‌آمونیوم‌ بروماید در حذف 4-کلروفنل از محیط‌های آبی است.
روش بررسی: تاثیر زمان تماس، pH اولیه محلول، مقدار جاذب و غلظت 4-کلروفنل بعنوان پارامترهای 
موثر در فرایند جذب و تاثیر pH محلول اصلاح و مقدار س��ورفکتانت بعنوان پارامتر‌های موثر در میزان 
اصلاح نانو‌رس بررس��ی گردید. نانورس اصلاح شده توس��ط طيف سنجي مادون قرمز )FTIR( و طيف 
سنجی پراش اشعه ايکس )XRD( تعیین ویژگی شد، در نهایت ايزوترم و سینتیک جذب بررسي گردید.
یافته‌ه��ا: با افزایش pH اولیه محلول از 3 به 11 کارایی حذف 4-کلروفنل افزایش یافت، به طوري‌که در 
غلظ��ت اولي��ه mg/L 100 4-کلروفنل و g 0/25 نانو‌رس اصلاح ش��ده بعد از min 120 کارايي جذب، 
ب��راي pH 3 و 11 ب��ه ترتي��ب 26 و 94/5 درصد بدس��ت آمد. در همین ش��رایط و ب��رای نانو‌رس خام 
کارای��ی حذف ب��ه ترتیب 2 و 9 درصد بود. آنالیز‌های FTIR و XRD به ترتیب تغییر س��اختار نانو‌رس 
از آب‌دوس��ت به آب‌گریز و افزایش فاصله بین لایه‌های نانو‌رس را آش��کار ساخت. جذب 4-کلروفنل بر 
نانو‌رس خام و اصلاح شده با ایزوترم لانگمویر و سینتیک شبه درجه دوم مطابقت داشت، حداکثر ظرفيت 

جذب نانو‌رس خام و اصلاح شده به ترتیب 0/5 و mg/g 25/77 بدست آمد.
نتیجه‌گیری: اصلاح نانو‌رس با سورفکتانت کاتیونی، کارایی جذب 4-کلروفنل را افزایش داد.
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مقدمه
کلروفنل‌ه��ا از جمله ترکیبات آلی مقاوم و س��مي هس��تند که 
فرايندهاي تصفيه متداول ق��ادر به حذف موثر آن نخواهد بود 
)1(. م��دت زمان حضور ای��ن ترکیبات در مناب��ع آبی هوازی 
طولانی و به س��ه ماه و نیم نیز می‌رسد )2(. فاضلاب صنايعی 
نظير: کاغذ، داروس��ازی، توليد آفت‌کش، پلاس��تیک و رزین و 
صنع��ت نفت، بعن��وان اصلی‌ترین مناب��ع کلروفنل‌ها در محیط 
زیست هستند )5-3(. س��ازمان حفاظت محیط زیست آمریکا 
ای��ن ترکیبات را بعنوان آلاینده دارای اولویت طبقه‌بندی نموده 
اس��ت )6(. فرایندهای جذب سطحی به دلیل هزینه‌های پایین، 
انعط��اف پذیری ب��الا، طراحی و راهبری س��اده، قابلیت بالای 
حذف مواد سمی و خطرناک و در نهایت قابلیت استفاده مجدد 
از ج��اذب و بازیافت آلاینده‌های ب��ا ارزش، بعنوان یک فرایند 
موثر و کارا در تصفیه فاضلاب صنایع مورد توجه اس��ت )7(. 
کربن فعال بعنوان متداول‌ترین جاذب آلاینده‌های سمی مطرح 
ب��وده ولی هزینه بالای س��اخت، فعال‌س��ازی و احیاء همواره 
بعنوان یک مشکل عمده مطرح است )8، 9(. از این رو محققان 
جاذب‌ه��ای جایگزین را مورد مطالعه ق��رار داده‌اند؛ کانی‌های 
رس به دلیل پایداری ش��یمیایی و مکانیک��ی بالا، تنوع زیاد در 
جنس و گونه، ارزان بودن، سطح ویژه بالا و قدرت جذب بالا 
بسیار مورد توجه بوده اس��ت )8(. از میان انواع مختلف رس، 
 CEC مونت موریلونیت به دلیل داش��تن ظرفیت تبادل کاتیون
)Cation Exchange Capacity( و تخلخل بیشتر کاربرد 
بیش��تری پیدا کرده اس��ت )12-10(. مونت موریلونیت آلومینا 
س��یلیکات‌های آبداری هس��تند که به دلیل حضور کاتیون‌های 
معدنی هیدراته در س��طح دارای خاصیت هیدروفیل در طبیعت 
هس��تند، این پدیده س��بب می‌ش��ود نانورس در حالت عادی 
جاذبی بی اثر برای ترکیبات آلی باش��د )10، 13-15(. اصلاح 
)Modification( نانورس ب��ه منظور بهبود خاصیت جذبی 
عبارت اس��ت از: روش‌های اصلاح معدنی، که ش��امل استفاده 
از اس��ید یا هیدروکس��یل فل��زات اس��ت و روش اصلاح آلی، 
که بیش��تر شامل استفاده از س��ورفکتانت‌های آلی است )16(. 
اصلاح س��طح کانی رس توسط سورفکتانت، رس را از حالت 

هیدروفی��ل به حالت ارگانوفی��ل/ هیدروفوب تغییر می‌دهد که 
نتیجه آن افزایش فاصله بین لایه‌ایی رس )d-spacing( است 
)17(. ارگانو رس )Organo-clay( محصول عملیات اصلاح 
آلی خواهد بود )18(. فرایندی که بین رس و سورفکتانت انجام 
می‌ش��ود؛ واکنش تبادل کاتیون بین گروه عاملی سورفکتانت با 
کاتیون‌های روی س��طح رس اس��ت که واکن��ش 1 نمونه‌ای از 
فرایند تبادل کاتیون بین س��دیم مونت موریلونیت و ستیل تری 

متیل آمونیوم بروماید را نشان می‌دهد )19(:

MMT-Na+ + (C16H33) N (CH3)3Br → MMT-
(C16H33) N (CH3)3 + NaBr		  )1( 

در زمینه کاربرد نانورس در تصفیه آلاینده‌ها و بهس��ازی محیط 
مطالعات گسترده‌ایی انجام شده است؛ Nikkhah و همکاران 
)20( ب��ه منظور افزایش کارایی ح��ذف آلاینده‌های نفتی، فوم 
پلی اورتان توس��ط نانورس cloisite 20A اصلاح شد، میزان 
نانورس اس��تفاده شده نسبت به فوم پلی اورتان 3 درصد وزنی 
ب��ود، ظرفیت جذب و کارایی ح��ذف نفت به ترتیب 16 و 56 
درصد افزایش داشت. Hassani و همکاران )21( از نانورس 
اصلاح شده با س��ورفکتانت تری ‌متیل ‌اوکتیل‌ آمونیوم بروماید 
به منظور حذف حش��ره‌کش دیازینون اس��تفاده شد، با افزایش 
pH از مح��دوده 3 به 11 کارایی حذف کاهش یافت، داده‌های 
جذب بیشترین مطابقت با س��ینتیک شبه درجه دوم و ایزوترم 

لانگمویر داشت.
در زمینه کاربرد سورفکتانت، سورفکتانت‌های کاتیونی بیشترین 
کاربرد در این زمینه را دارند )22، 23(. با توجه به ویژگی‌های 
خ��اص کانی رس، ه��دف از این مطالعه اص�الح نانو رس با 
س��ورفکتانت کاتیونی تترا دس��یل تری متی��ل آمونیوم بروماید        
 )Tetra Decyl Trimethyl Ammonium Bromide(
(TDTAB)و مقایسه آن با نانورس خام در حذف 4-کلروفنل 
از محلول‌ه��ای آبی بود، از این رو تاثیر زمان تماس، pH اولیه 
محل��ول، مقدار جاذب و غلظت 4-کلروفنل بعنوان پارامترهای 
موث��ر در فرایند ج��ذب و تاثیر pH محلول اص�الح و مقدار 
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س��ورفکتانت بعنوان پارامتر‌های موثر در میزان اصلاح نانو‌رس 
بر کارایی حذف بررس��ی گردید و در نهايت ضرايب سينتيکي 

و ايزوترميک مشخص شد.

مواد و روش‌ها
این مطالعه کاربردی در مقیاس آزمایشگاهی و به صورت جریان 
ناپیوسته در زمستان 1393 در آزمایشگاه شیمی آب و فاضلاب 
دانشکده بهداشت دانشگاه علوم پزشکی همدان انجام شد. نانو 
 meq/100 g براب��ر CEC رس س��دیم مون��ت موریلونیت با
 ،19/6 Al2O3 ،50/95 SiO2( 48 و درصد ترکی��ب ش��یمیایی
 ،0/98  Na2O  ،3/29  MgO  ،5/62  Fe2O3  ،15/45  Li2O
TiO2 ،1/97 CaO ،0/86 K2O 0/62( و همچنین سورفکتانت 
TDTAB )فرمول شیمیایی CH3(CH2)13N(Br)(CH3)3 و 
جرم مولکولی برابر g/mol 336/39( از شرکت سیگما آلدریج 
)Sigma Aldrich( تهی��ه ش��د، 4-کلروفنل، هیدروکس��ید 
آمونی��وم N 0/5، ف��ری س��یانید پتاس��یم، 4-آمینوآنتی پیرین، 
س��دیم هیدروکسید، اسید س��ولفوریک محصول شرکت مرک 

)Merck( آلمان بود.  
TDTAB اصلاح نانورس با سورفکتانت

ب��ه منظ��ور اص�الح g 5 از نانورس، ب��ا برقرار ک��ردن معادله 
اس��توکیومتری بین CEC نانورس )meq/100 g 48( و جرم 
مولکول��ی س��ورفکتانت g/mol( TDTAB 336/39( طب��ق 
روابط 1 و 2، معادل گرمی س��ورفکتانت برای اصلاح به میزان 
CEC 1، معادل g 0/8 بدس��ت آم��د، بنابراین برای اصلاح به 
می��زان CEC 4-0/25 کافی اس��ت مقدار 0/8 در این محدوده 

ضرب شود.
				    		

)1(
						    

)2(

در نتیج��ه برای اصلاح به میزان g ،1 CEC 0/8 س��ورفکتانت 
 pH 500 رس��انده شد، سپس mL توس��ط آب مقطر به حجم

محل��ول روی 7 تنظی��م گردید، از محلول تهیه ش��ده به مقدار 
 500 mL 10 روی نانو رس که در داخل یک بشر mL/min
 )2±18 0C( 24 در دم��ای اتاق h ب��ود اضافه ش��د و به مدت
توس��ط همزن و مگنت مخلوط شد، سپس به منظور جدا کردن 
 5000 rpm 15 و با س��رعت min نانورس، محلول به مدت
س��انتریفیوژ ش��د، نانورس اصلاح ش��ده چند بار با آب مقطر 
آبکش��ی و در نهایت به مدت h 24 در دمای 0C 60 خش��ک 
گردید )9(. به منظور بررسی تغییر pH محلول سورفکتانت بر 
میزان اص�الح و در نتیجه اثر آن بر کارایی حذف، همین روند 

برای محلول سورفکتانت با pH های 4/5 و 8/5 انجام شد.
تعیین گروه‌های عامل و س��اختار ش��یمیایی رس قبل و بعد 

از اصلاح
برای تعیین گروه‌های عامل و تغییر فاصله بین لایه‌ایی نانو رس 
قب��ل و بعد از اصلاح، به ترتیب از آناليز طيف س��نجي مادون 
 XRD و آناليز طيف س��نجی پراش اشعه ايکس FTIR قرمز

استفاده شد.
آزمایش‌های جذب

غلظت‌ه��ای مورد نی��از از 4-کلروفنل توس��ط محل��ول مادر 
4-کلروفن��ل )g 1، 4-کلروفنل در mL 1000 آب مقطر( تهیه 
شد. آزمایش‌های جذب در سیستم ناپیوسته، در دمای محیط و 
 H2SO4 توسط pH 100 انجام شد. تنظیم mL در بش��ر‌های
و NaOH با غلظ��ت M 0/1 صورت گرفت. جهت اختلاط 
جاذب و آلاینده از همزن مغناطیسی و مگنت استفاده شد. بعد 
از اتمام زمان مورد نظر، از مایع رویی محلول جهت اندازه‌گیری 
غلظ��ت 4-کلروفنل، mL 1 نمونه برداش��ت ش��د و به منظور 
اطمین��ان از نبود نانورس در محلول، نمونه به مدت min 5 با 
سرعت rpm 5000 سانتریفیوژ شد. مقادیر جذب 4-کلروفنل 
 Standard،D5530 باقیمانده در نمونه‌ها طبق دس��تورالعمل
Method ب��ا روش نورس��نجی مس��تقیم توس��ط دس��تگاه 
اسپکتروفتومتر UV-Vis در طول موج nm 500 اندازه‌گیری 
شد )24(. نقطه بار صفر )pHzpc( نانو ذرات رس خام و اصلاح 
ش��ده مطابق روش Su و همکاران )7( تعیین ش��د. تاثیر زمان 
تماس )15 تا 240 min(، pH اولیه محلول )3، 5، 7، 9 و 11( 
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)23(، مقدار جاذب )0/05، 0/1، 0/15، 0/2، 0/25 و g 0/5( و 
 mg/L غلظت اولیه 4-کلروفنل )10، 25، 50، 75، 100، 200 و
300( )3, 4( بعن��وان فاکتورهای موثر بر کارایی نانو رس خام 
و اصلاح شده مورد بررسی قرار گرفت. همچنین اثر بارگذاری 
سورفکتانت )0/25 تا CEC 4( )9( و اثر pH محلول اصلاح، 
در کارایی نانورس اصلاح ش��ده در حذف 4-کلروفنل بررسی 
شد. به منظور تجزیه و تحلیل داده‌های حاصل از این مطالعه و 

رسم نمودارها از نرم افزار Excel استفاده گردید. 
محاسبات کارایی حذف و ظرفیت جذب

کارای��ی حذف و ظرفیت جذب تعادل به ترتیب از معادلات 1 
و 2 تعیین شد )16(.

							    
)1(

							    
)2(

که در آن؛ E: کارایی حذف بر حسب درصد، C0: غلظت اولیه 
4-کلروفنل برحسب Ce ،mg/L: غلظت تعادلی 4-کلروفنل بر 
 ،mg/g ظرفیت جذب تعادلی بر حسب :qe ،mg/L حس��ب

 .L حجم محلول بر حسب :V ،g جرم جاذب بر حسب m
تعیین مدل‌های ایزوترم و سینتیک جذب

ب��راي تعيين ضرايب ايزوترمي ج��ذب 4-کلروفنل بر نانورس 
خام و اصلاح ش��ده از مدل‌هاي ايزوترم لانگموير و فروندليچ 
اس��تفاده شد. هفت عدد بش��ر با حجم نمونه برابر mL 100 با 
pH بهینه جذب آماده شد، به تمام نمونه‌ها مقدار جاذب برابر 
g 0/25 وارد ش��د، غلظ��ت 4-کلروفنل به ترتيب در اين هفت 
بشر برابر 10، 25، 50، 75، 100، 200 و mg/L 300 بود، زمان 
انجام فرايند جذب min 120 در نظر گرفته شد، در پايان اين 

زمان ميزان فنل باقيمانده در محلول اندازه‌گيري شد )23(.
معادله 3 معادله خطي ايزوترم لانگموير را نشان مي‌دهد )23(:
							    

)3(

  
� � �0���

�0
�� �100         )1(

q� � �0���
� � �          )2(

 

  
1          )3(  

 

که در اين معادله؛ qe: مقدار فنل جذب شده به ازاء واحد جرم 
 ،mg/g ماکزيمم مقدار فنل جذب ش��ده :qm ،mg/g ج��اذب
 ،L/mg ثاب��ت لانگموير مرتبط با انرژي جذب برحس��ب :K1

.mg/L غلظت تعادلي فنل بر حسب :Ce

ب��ا کاربرد معادله 4 و محاس��به فاکتور ب��دون بعد RL می‌توان 
مطلوبی��ت فرایند جذب در مدل لانگمویر را مش��خص نمود، 
اگ��رRL>1  جذب غیر قابل قبول، RL=1 جذب خطی اس��ت، 
 RL=0 0 جذب قابل قبول اس��ت و در صورتی که<RL<1 اگر

جذب برگشت ناپذیر خواهد بود.
							    

)4(

معادل��ه خطي ايزوترم فروندليچ در معادله 5 نش��ان داده ش��ده 
اس��ت؛ که در اين معادل��ه Kf و n ثابت‌هاي ايزوترم فروندليچ 
هس��تند، که n<1 ج��ذب ضعیف، n=1-2 جذب متوس��ط و 

n=2-10 جذب مطلوب را نشان می‌دهد.
							    

)5(

براي تعيين ضرايب س��ينتیکي ج��ذب 4-کلروفنل بر نانورس 
خام و نانورس اصلاح ش��ده از مدل سینتیک شبه درجه اول و 
درجه دوم اس��تفاده شد. براي اين منظور از نه عدد بشر حاوي 
mL 100 نمون��ه اس��تفاده ش��د، غلظت 4-کلروفن��ل و مقدار 
 0/25 g 100 و mg/L جاذب در داخل بش��رها به ترتيب برابر
بود. بعد از تنظيم pH اولیه در مقدار بهینه، نمونه‌ها با س��رعت 
rpm 250 همزده ش��د، س��پس از بشرهاي ش��ماره 1 تا 9 به 
ترتي��ب در زمان‌هاي 15، 30، 45، 60، 90، 120، 150، 180 و 
min 240 نمونه‌گيري انجام و مقدار فنل باقيمانده اندازه‌گيري 
شد. معادله 6 سینتیک شبه درجه اول را به صورت معادله خطي 

نشان مي‌دهد )23(. 
							    

)6(

  
R� � 1

1����0
          )4(  

 

  
Lnq� � Ln�� � n�1LnC�        )5(  
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معادله خطي س��ینتیک ش��به درجه دوم در معادله 7 نشان داده 
شده است )23(.

							    
)7(

در اين معادله: qt مقدار فنل جذب ش��ده در لحظه t بر حسب 
q1 ،mg/g و q2 مقدار فنل جذب شده در زمان تعادل بر حسب 
 K1p ،به ترتيب در معادله سینتیک شبه درجه اول و دوم mg/g
 K2p ،min-1 ثابت جذب س��ینتیک ش��به درجه اول بر حسب
 t ،g/mg.min ثابت جذب سینتیک شبه درجه دوم بر حسب
زمان بر حس��ب min. براي انتخاب سينتيک و ايزوترم جذب 
منطبق بر جذب 4-کلروفنل از ضريب همبستگي )R2( استفاده 

شد.

  
1

2 22 2
         )7(  

 

یافته‌ها
 FTIR آنالیز

ش��کل 1 قس��مت الف، طیف FTIR نانورس خام و نانورس 
اصلاح ش��ده با س��ورفکتانت را نش��ان می‌دهد. مطابق شکل، 
جای��گاه اکثر باند‌های موجود در س��اختار نانورس خام بعد از 
اصلاح با س��ورفکتانت کاتیونی TDTAB بدون تغییر می‌ماند 
که حاکی از حفظ س��اختار کریس��تالی نانورس بعد از اصلاح 
است، بعد از اصلاح سه پیک جدید در جایگاه 2919، 2851 و 
cm-1 1469 در ساختار نانو‌رس ایجاد شده است که به ترتیب 

مربوط به CH2– غیر متقارن انبساطی، CH2– متقارن انبساطی 
و CH2– ارتعاش برشی است. 

شکل 1- الف- طیف FTIR ب- طیف XRD )میزان اصلاح pH ،2 CEC محلول اصلاح برابر 4/5( 

 XRD آنالیز
ش��کل 1 قس��مت ب، طیف XRD نانو‌رس خ��ام و نانو‌رس 
اصلاح ش��ده با سورفکتانت را نش��ان می‌دهد. اصلاح نانو‌رس 
 Ao با س��ورفکتانت کاتیونی سبب افزایش فاصله پایه از 17 به

24 گردید. 
تاثیر زمان تماس 

اثر زم��ان تماس بر حذف 4-کلروفنل توس��ط نانو‌رس خام و 
نانو‌رس اصلاح ش��ده در نمودار 1 قابل مش��اهده است، برای 
نان��و‌رس اصلاح ش��ده در pH برابر 4/5 بع��د از min 15 از 

فرایند، ح��دود 30 درصد از 4-کلروفنل حذف ش��د و بعد از 
min 120 کارایی به حدود 94 درصد رس��ید و در ادامه روند 
ح��ذف 4-کلروفنل ثابت ماند. برای نانورس اصلاح ش��ده در 
 240 min ه��ای 7 و 8/5 کارایی ح��ذف کمتر و در پایانpH
کارایی حذف به ترتیب 70 و 58 درصد بود. برای نانورس خام 
کارای��ی حذف 4-کلروفنل در پایان فرایند در حدود 10 درصد 
مش��اهده ش��د. با توجه به نمودار 1، بهترین pH برای اصلاح 

نانورس برابر 4/5 و زمان بهینه min 120 تعیین شد.
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تاثیر pH اولیه محلول 4-کلروفنل
نمودار 2 تاثیر تغییرات pH اولیه محلول بر حذف 4-کلروفنل 
را نشان می‌دهد. کارایی حذف 4-کلروفنل با افزایش pH از 3 
به 11 افزایش داش��ت به طوری که کارایی حذف در pH برابر 
3 و 11 برای نانو‌رس اصلاح شده در حدود 26 و 94 درصد و 
برای نانورس خام نیز بیشترین کارایی حذف در pH برابر 11 
بود. همچنین pHzpc برای نانورس خام و نانورس اصلاح شده 

به ترتیب برابر 5/5 و 6 بدست آمد.

نمودار 1- تاثیر زمان تماس بر حذف 4-کلروفنل )pH اولیه محلول 
برابر 11، میزان اصلاح CEC 2، 4-کلروفنل mg/L 100، مقدار 

)0/25 g جاذب

نمودار 2- تاثیر pH اولیه محلول بر حذف 4-کلروفنل )مقدار 
 ،100 mg/L 2، 4-کلروفنل CEC 0/25، میزان اصلاح g جاذب

)120 min زمان

TDTAB تاثیر بارگذاری سورفکتانت کاتیونی
 TDTAB تاثیر تغیی��رات بارگ��ذاری س��ورفکتانت کاتیونی
در مح��دوده 0/25 تا CEC 4، در نمودار 3 نش��ان داده ش��ده 
 2 CEC اس��ت. با افزایش بارگذاری س��ورفکتانت از 0/25 به
کارایی ح��ذف 4-کلروفنل از ح��دود 69 درصد به حدود 94 
درص��د افزایش یافت، این درحالی بود ک��ه افزایش بارگذاری 
س��ورفکتانت به CEC 4 کارایی حذف را به حدود 93 درصد 

کاهش داد. 

نمودار 3- تاثیر بارگذاری سورفکتانت بر حذف 4-کلروفنل )مقدار 
جاذب pH ،0/25 g اولیه محلول برابر pH ،11 محلول اصلاح برابر 

)120 min 100، زمان mg/L 4/5، 4-کلروفنل

تاثیر مقدار جاذب
نم��ودار 4 تاثی��ر تغیی��رات مق��دار ج��اذب ب��ر کارایی حذف 
4-کلروفنل را نش��ان می‌ده��د، افزایش غلظت نانو‌رس اصلاح 
ش��ده از 0/05 به g 0/25 کارایی حذف 4-کلروفنل را از 13/5 
ب��ه 94/5 درصد افزای��ش می‌دهد، همچنین ب��ا دو برابر کردن 
مقدار نانو‌رس اصلاح ش��ده از 0/25 به g 0/5 کارایی حذف از 
94/5 به 98/45 درصد افزایش پیدا کرد. این درحالی بود که با 
افزایش غلظت نانو‌رس خ��ام از 0/05 به g 0/5 کارایی حذف 

4-کلروفنل از 2/5 به حدود 12/5 درصد افزایش داشت.
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تاثیر غلظت 4-کلروفنل
تاثی��ر افزایش غلظت 4-کلروفنل بر ظرفی��ت جذب و کارایی 
حذف 4-کلروفنل در نمودار 5 قسمت الف و ب قابل مشاهده 
است. در کاربرد نانورس اصلاح شده بعنوان جاذب، با افزایش 
غلظ��ت 4-کلروفن��ل از 10 ب��ه mg/L 300 کارایی حذف از 
ح��دود 98 ب��ه 69/5 درصد کاه��ش یافت در همین ش��رایط 
ظرفیت ج��ذب از 3/96 ب��ه mg/g 83/4 افزای��ش یافت. در 
کاربرد نانو‌رس خام در همین ش��رایط کارایی حذف از حدود 
 6 mg/g 13 ب��ه 5 درصد کاهش و ظرفیت ج��ذب از 0/4 به

افزایش داشت.

نمودار 4- تاثیر مقدار جاذب )pH اولیه محلول برابر pH ،11 شرایط 

 ،100 mg/L 2، 4-کلروفنل CEC اصلاح برابر 4/5، میزان اصلاح

)120 min زمان تعادل

نمودار 5- الف -تاثیر تغییرات غلظت 4-کلروفنل بر کارایی حذف ب- تاثیر تغییرات غلظت 4-کلروفنل بر ظرفیت جذب )pH اولیه محلول برابر 11، 
)120 min 2، زمان تعادل CEC 0/25، میزان اصلاح g محلول اصلاح برابر 4/5، مقدار جاذب pH

ایزوترم و سینتیک جذب
ضرایب ایزوترمیک و س��ینتیکی جذب 4-کلروفنل بر نانورس 
خام و اصلاح ش��ده به ترتیب در جداول 1 و 2 قابل مش��اهده 
است، با توجه به ضریب همبستگی )R2( جذب 4-کلروفنل بر 

نانورس خام و اصلاح شده با مدل ایزوترم لانگمویر و سینتیک 
ش��به درجه دوم مطابقت دارد. براساس مدل لانگمویر، ظرفیت 
جذب حداکثری )qm( نانورس خام و اصلاح ش��ده به ترتیب 

برابر 0/5 و mg/g 25/77 بدست آمد. 

  نوع جاذب
  ايزوترم فروندليچ  ايزوترم لانگمير

qm  KL  R21 �⁄  Kf  R2  
  8934/0  5/1 × 10-11  88/5  9142/0  0093/0  5/0  رس خام

  1046/0  4/24  06/0  9753/0  24/0  77/25  رس اصلاح شده
 

)120 min 0/25، زمان g 2، مقدار جاذب CEC اولیه محلول برابر 11، اصلاح pH( جدول 1-  ضرايب ايزوترميک جذب 4-کلروفنل
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بحث
مطابق شکل1  قس��مت الف، ایجاد باندهای جدید در ساختار 
نانورس بعد از اصلاح با س��ورفکتانت کاتیونی مربوط به گروه    
CH2– اس��ت، این گروه عاملی معرف وارد شدن زنجیره‌های 

کربنی موجود در س��اختار س��ورفکتانت ب��ه لایه‌های نانو‌رس 
است، )27-25(. همانطور که شکل 1 قسمت ب نشان می‌دهد 
اص�الح نانورس با س��ورفکتانت کاتیون��ی TDTAB، فاصله 
بی��ن لایه‌ایی را از 17 ب��ه Ao 24 افزایش داد. در مطالعه‌ایی که 
 Wuو همکاران )16( در اصلاح کلس��یم مونت موریلونیت با 
س��ورفکتانت کاتیونی هگزا دس��یل تری متیل آمونیوم بروماید 
انج��ام دادند، فاصله بین لایه‌ایی از 1/53 به nm 2/16 افزایش 

داشت. 
همانطور که از نمودار 1 قابل مش��اهده است تغییر pH محلول 
اص�الح می‌تواند ب��ر کیفیت اصلاح اثر‌گذار باش��د، در مطالعه 
حاضر بیش��ترین میزان جذب 4-کلروفن��ل بر نانو‌رس اصلاح 
ش��ده در اصلاح با pH برابر 4/5 مشاهده شد، مطابق با همین 
نتای��ج در مطالعه‌ایی که Wang و هم��کاران )28( بر اصلاح 
مونت موریلونیت با سورفکتانت تترا متیلو فسفونیوم کلراید در 
محلول‌های با pH مختلف انجام داد، اصلاح مونت موریلونیت 
در محلول اس��یدی بعنوان بهترین محلول اصلاح تعیین ش��د، 
اصلاح در محلول اسیدی قادر است فاصله بین لایه‌های رس را 
بیش��تر افزایش دهد، همچنین واکنش 1 در محلول اسیدی بهتر 
صورت می‌گیرد. مطابق با نمودار 1 با گذشت زمان، در ابتداي 
فرايند به دليل وجود س��ايت‌هاي خالي و آماده جذب، کارايي 
حذف افزايش ميي‌ابد اما با رسيدن به نقطه تعادل به دليل اشباع 
steady-( شدن س��ایت‌های فعال جذب، فرايند به حالت پايا
state condition( می‌رسد، بر همین اساس زمان تعادل برای 

)0/25 g 100، مقدار جاذب mg/L 2، 4-کلروفنل CEC اولیه محلول برابر 11، اصلاح pH(  جدول 2- ضرايب سينتيکي جذب 4-کلروفنل

  سينتيك شبه درجه دوم  سينتيك شبه درجه اول  نوع جاذب
q1  K1p  R2q2  K2p  R2  

0000388/0  21/4  8938/0  0064/0  48/3  رس خام  9891/0  
000766/0  84/44  7898/0  0074/0  11/24  رس اصلاح شده  9934/0  

 
 min جذب 4-کلروفنل بر نانو‌رس خام و اصلاح ش��ده برابر
120 تعیین ش��د، در مطالعه‌ایی ک��ه Acisli و همکاران )29( 
در زمینه جذب رنگ Acid Red 17 توس��ط نانورس اصلاح 
ش��ده با دودسیل تری متیل آمونیوم بروماید انجام داده‌اند، زمان 
رس��یدن به تعادل برابر min 30 بدس��ت آمد، در همین راستا، 
Yang و هم��کاران )30( از ارگان��و مونت موریلونیت اصلاح 
ش��ده با یک سورفکتانت دو قطبی برای حذف فنل و2 -نفتول 
اس��تفاده نموده‌اند، در این مطالعه زمان تعادل برای جذب فنل 
و2 -نفت��ول به ترتیب 60 و min 120 بدس��ت آمد؛ همچنین 
بهتری��ن pH برای این مطالعه به ترتی��ب 10 و 6 بود. Liu و 
همکاران )31( نانورس اصلاح ش��ده با س��ورفکتانت دو قطبی 
حاوی هیدروکسیل را برای حذف فنل و کتکول استفاده کردند، 
 min بهینه به ترتیب 120 و pH در این مطالعه زمان تعادل و

10 بدست آمد.
یک��ی از مهمترین فاکتورهای موثر در فرایند جذب س��طحی، 
 pH اولیه محلول است، مطابق با نمودار 2 در این مطالعه pH
 pH بهینه برای جذب 4-کلروفنل برابر 11 بدس��ت آمد. تغییر
اولیه محلول با اثر مس��تقیم روی ش��ارژ س��طح جاذب و تغییر 
حالت ش��یمیایی آلاینده بر کارایی جذب تاثیرگذار اس��ت، در 
همی��ن رابطه ثابت تجزیه اس��ید-باز )pKa( برای 4-کلروفنل 
برابر 8/7 اس��ت، لذا در محیط‌های آبی که pH محلول بیش��تر 
از ثابت pKa 4-کلروفنل باش��د، تمام 4-کلروفنل موجود در 
محلول یونیزه ش��ده )32(. در مطالعه‌ایی که Nava و همکاران 
)33( ب��ر جذب فنل در بنتونیت اصلاح ش��ده با س��ورفکتانت 
انجام داد، در pH برابر 11 بیش��ترین ج��ذب فنل رخ داد، در 
این شرایط فنل موجود در محلول بیشتر به صورت یون فنلات 
)phenolate( حضور داش��ته که در مقایس��ه با مولکول فنل 
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بهتر جذب می‌شود. Płaska و همکاران )pH )27 بهینه برای 
جذب فنل بر رس طبیعی اصلاح ش��ده با سورفکتانت کاتیونی 
هگزا دس��یل ت��ری متیل آمونیوم برومای��د را ‌pHهای بالای 8 
ب��ه خصوص pH برابر 10 بدس��ت آورده‌اند. همچنین در اين 
مطالعه pHzpc نانو‌رس خام و اصلاح شده به ترتیب برابر 5/5 
و 6 بدس��ت آمد، در محلول‌های ب��ا pH کمتر از pHzpc، بار 
الکتريکي غالب در سطح جاذب‌ها مثبت است و از آنجا که در 
محلول‌هاي اس��يدي شکل مولکولي ترکيبات فنلي غالب است 
لذا کارايي نانو‌رس خام و اصلاح ش��ده در جذب 4-کلروفنل 

کاهش ميي‌ابد )34(. 
مطاب��ق نم��ودار 3 اس��تفاده از س��ورفکتانت در اصلاح رس با 
 Basal( ایج��اد خاصی��ت ارگانوفیل و افزای��ش فاصله پای��ه
spacing( بی��ن ورقه‌های رس، س��بب افزایش کارایی فرایند 
ج��ذب با رس می‌گ��ردد، در مطالع��ه Park و همکاران )10( 
ج��ذب p-نیتروفنل ب��ا ارگانو رس، افزایش می��زان بارگذاری 
س��ورفکتانت باع��ث افزای��ش فاصله پای��ه و افزای��ش میزان 
جذب ش��د. برخی از مطالعات حاکی از آن اس��ت که افزایش 
بارگذاری س��ورفکتانت از حد مش��خصی سبب کاهش فاصله 
پای��ه و در نتیجه کاهش کارایی جاذب مورد نظر خواهد ش��د 
)35(. در مطالع��ه Nourmoradi و هم��کاران )9( در زمینه 
حذف ترکیبات BTEX، با مونت موریلونیت اصلاح ش��ده با 
سورفکتانت کاتیونی، ظرفیت جذب با افزایش میزان بارگذاری 
س��ورفکتانت ت��ا 2 برابر میزان CEC افزایش داش��ت، این در 
حال��ی بود که افزایش میزان بارگذاری س��ورفکتانت از 2 به 4، 
ظرفی��ت جذب را کاه��ش داد. طبق نم��ودار 4، افزایش مقدار 
ج��اذب از طری��ق افزایش س��طح تماس بین آلاین��ده و ایجاد 
مکان‌های جذب بیش��تر، سبب افزایش کارایی فرایند در جذب 
آلاینده می‌ش��ود )25(. نمودار 5 قسمت الف و ب حاکی از آن 
اس��ت که کارايي جذب به شدت تابعي از غلظت اوليه آلاينده 
در محلول اس��ت، افزايش غلظت آلاينده سبب کاهش کارايي 
جذب شده؛ اين در حالي است که تاثير افزايش غلظت آلاينده 
بر روند ظرفيت جذب متفاوت بوده و با افزايش غلظت آلاينده، 
ظرفيت جذب افزاي��ش ميي‌ابد. در غلظت‌هاي کم آلاينده و با 

مقادير ثابت سطح فعال و سايت‌هاي جذب موجود در جاذب، 
کارايي جذب افزايش ميي‌ابد، با افزايش غلظت آلاينده رقابت 
براي جذب ش��دن افزايش و لذا کارايي جذب کاهش ميي‌ابد، 
همچنين افزايش ميزان ظرفي��ت جذب با افزايش غلظت اوليه 

آلاينده به دليل ايجاد گراديان غلظت است )9(.
ايزوت��رم جذب چگونگی فعل و انفعالات بین جاذب و جذب 
ش��ونده را مش��خص می‌کن��د و در نهایت ظرفي��ت جذب و 
مقدار بهینه ج��اذب را تعیین می‌کند، مطابق با جدول 1 جذب 
4-کلروفن��ل بر نانو‌رس خام و اصلاح ش��ده با س��ورفکتانت 
کاتیونی TDTAB از مدل ایزوت��رم لانگمویر تبعیت می‌کند. 
در مطالع��ه Su و هم��کاران )23( جذب فنل ب��ا ارگانو مونت 
موریلونیت با مدل ایزوترم لانگمویر مطابقت داشت. در مطالعه 
Bingjie و هم��کاران )25( مدل ایزوت��رم لانگمویر، بهترین 
ایزوت��رم برای توصی��ف جذب کروم ش��ش ظرفیتی بر مونت 
موریلونیت اصلاح شده با سورفکتانت کاتیونی ستیل تری متیل 
آمونیوم بروماید انتخاب ش��د. براساس مدل ایزوترم لانگمویر، 
جذب سطحی بصورت تک لایه اتفاق می‌افتد و هر سایت تنها 
می‌تواند محل جذب یک گونه جذب ش��ونده باش��د، همچنین 
جذب به صورت موضعی بوده و به وسیله برخورد مولکول‌های 
جذب ش��ونده با محل‌های خالی رخ می‌دهد. با کاربرد معادله 
4 برای تعیین قابلی��ت مدل لانگمویر، مقدار RL برابر 0/0136 
تا 0/29 بدس��ت آمد، که حاکی از قابل قبول بودن جذب است 
)36(. مطابق جدول 1 مقدار ضریب n در مدل فروندلیچ برای 
نانو‌رس خام و اصلاح ش��ده به ترتیب 0/17 و 16 بدست آمد 
که حاکی از جذب ضعیف برای نانورس خام و جذب مطلوب 
برای نانورس اصلاح شده است. همچنین بزرگتر بودن ضرایب 
Kl و Kf در نانورس اصلاح ش��ده نش��ان‌دهنده مطلوب بودن 

جذب 4-کلروفنل با نانورس اصلاح شده در مقایسه با نانورس 
خام است.

ب��ا توجه ب��ه مقادیر ضریب همبس��تگی )R2( طب��ق جدول 2 
فراین��د ج��ذب 4-کلروفنل بر نانورس خام و اصلاح ش��ده از 
مدل س��ینتیک ش��به درجه دوم تبعیت می‌کند. مطابق جدول 2 
برای نانو‌رس اصلاح ش��ده؛ ظرفیت جذب محاسباتی سینتیک 
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ش��به درجه دوم )mg/g )q2 44/84 نس��بت به ظرفیت جذب 
محاس��باتی س��ینتیک ش��به درجه اول )mg/g )q1 24/11 به 
ظرفی��ت جذب تجربی mg/g 37/8 )نمودار 5- قس��مت ب( 
نزدیکت��ر اس��ت لذا جذب از نوع جذب ش��یمیایی اس��ت، در 
سینتیک شبه درجه دوم فرض می‌شود که دو واکنش به صورت 
م��وازی در میزان جذب ترکیب جذب ش��ونده بر روی جاذب 
موثرند، اولی سریع بوده و به سرعت به تعادل می‌رسد و دومی 
سرعت کمی داشته و زمان طولانی‌تری ادامه می‌یابد، در رابطه 
با کاربرد مونت موریلونیت در جذب آلاینده‌های معدنی و آلی 
مدل س��ینتیک ش��به درجه دوم، دارای بیشترین مطابقت جهت 

توصیف سینتیک جذب بوده است )25، 26(.

نتیجه‌گیری
نتایج نشان داد، با افزایش pH محلول از 3 به 11 کارایی حذف 
4-کلروفن��ل افزایش می‌یاب��د به‌ طوری‌ک��ه در pH برابر 11، 
 ،100 mg/L غلظت 4-کلروفنل و مقدار جاذب به ترتیب برابر
g 0/25 و بع��د از min 120 کارایی حذف در فرایند جذب با 
نانورس خام و اصلاح ش��ده به ترتی��ب 9 و 94/5 درصد بود. 

کاهش pH محلول سورفکتانت از 8/5 به 4/5 کارایی حذف را 
 CEC افزایش داد. با افزایش بارگذاری سورفکتانت از 0/25 به
2 کارایی حذف از 69/25 به 94/5 درصد افزایش یافت. افزایش 
غلظت 4-کلروفنل و مقدار جاذب کارایی حذف 4-کلروفنل را 
ب��ه ترتیب کاهش و افزایش داد. جذب 4-کلروفنل بر نانورس 
خام و اصلاح ش��ده با ایزوترم لانگمویر و سینتیک شبه درجه 
دوم مطابق��ت داش��ت. نتایج آنالی��ز FTIR و XRD نانورس 
اصلاح ش��ده، به ترتیب ایجاد خاصی��ت آب‌گریزی و افزایش 

فاصله بین لایه‌ها از 17 به Ao 24 را نشان داد.

تشکر و قدردانی
این مقال��ه حاصل پایان‌نامه با عنوان "مقایس��ه کارایی نانورس 
خام و نانورس اصلاح ش��ده با سورفکتانت کاتیونی تترا دسیل 
تری متیل آمونیوم بروماید در حذف 4-کلروفنل از محیط‌های 
آبی" در مقطع کارشناسی ارشد در سال 92 و کد 920127217 
است که با حمایت دانشکاه علوم پزشکی و خدمات بهداشتی، 
درمان��ی همدان اجرا ش��ده اس��ت ک��ه بدین وس��یله قدردانی 

می‌گردد.
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Background and Objective: Main sources of 4-chlorophenol wastewater 
are petroleum industry, coal, paper and resin production. The aim of this 
study was to compare the performance of raw and cationic surfactant 
modified nanoclay in removal of 4-chlorophenol from aqueous solutions. 
Materials and Methods: The influence of contact time, initial pH of 
solution, adsorbent dosage and 4-chlorophenol concentration as effective 
parameters in adsorption process and the influence of modification solution 
pH and surfactant loading rates were investigated. The modified nanoclay 
was characterized by Fourier transform infrared (FTIR) and X-ray 
diffraction (XRD) spectroscopy. Finally, the isotherm and adsorption 
kinetics were investigated.
Results: The removal efficiency of 4-chlorophenol was increased by 
increasing the initial pH from 3 to 11, so that after of 120 min, the absorption 
efficiency at an initial 4-chlorophenol concentration of 100 mg/L and 0.25 
g adsorbate was 26 and 95.5 % at pH 3 and 11, respectively. Under the 
same conditions the removal efficiency for the raw nanoclay was 2 and 
9% at pH 3 and 11, respectively. The FTIR and XRD analyses revealed 
that the nanoclay structural changed from hydrophilic to hydrophobic and 
the interlayer spacing was increased. The adsorption of 4-chlorophenol 
on raw and modified nanoclay was consistent with Langmuir and pseudo-
second-order kinetics. The maximum absorption capacity of raw and 
modified nanoclay was 0.5 and 25.77 mg/g, respectively
Conclusion: The modification of nanoclay with cationic surfactant 
increased the adsorption efficiency of 4-chlorophenol.
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